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Munchen 

D/S/Gl - A 2422 

AIR PRODUCTS AND CHEMICALS, INC., Allentown f 
Pennsylvania / USA 

Verf ahren zur katalytischen Umsetzung von Koh- 
lenmonoxyd mit Wasserstoff zur Gewinnung von 

Methan 

Die Hers te Hung von Methan durch Umsetzung von C0 2 mit Wasser- 
stoff ist bekannt. Zur Durchfiihrung dieser Reaktion sind viele 
Kataiysatoren sowie Katalysatorkombinationen und verschiedene 
Verf ahrensbedingungen dahingehend untersucht worden, die ange- 
strebten Ausbeuten an dem herzustellenden gasformigen Produkt 
zu optimieren und die Katalysatorlebensdauer zu verbessern. 

Trotz umfangreicher Untersuchungen sowie zahlreicher in Piiot- 
anlagen durchgef uhrter Verfahren haben sich die bisher eritwickel- 
ten Verfahren als kommerziell nicht attraktiv erwiesen, und 
zwar hauptsachlich infolge der Tatsache, dass keine Anlagen zur 
Verfugung stehen, in denen die grossen Warmemenge gehandhabt 
werden kann, die durch die Methanierungsreaktion in Freiheit 
gesetzt wird. Mit steigender Verwendung von Naturgas fur Haus- 
halts- und Industriezwecke sowie mit den erlassenen Beschrankungen 
beziiglich der Verwendung von Brennstof fen, die zu einer Luftver- 
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verschmutzung beitragen und im Zusanunenhang rait dem Knapp- 
werden von Brennstoffen auf Erdolbasis ist der Bedarf an gros- 
seren Mengen an Methan-enthaltenden gasformigen Brennstoffen 
gestiegen und hat das Interesse an der Entwicklung wirksamerer 
Verfahren zur Hydrierung von Kohlenmonoxyd geweckt. 

Die hohe Geschwindigkeit der Methansynthesereaktion rait der 
gleichzeitig auftretenden plotzlichen Freisetzung von Reaktions- 
warme an den unmittelbar aktiven Katalysatorstellen ist ein 
wesentlicher Faktor, der zu einer Verschlechterung der Kataly- 
satoraktivitat beitragt. Andererseits ist eine ausreichend hohe 
Reaktionstemperatur erforderlich, urn die gewunschte Reaktions- 
geschwindigkeit innerhalb des Katalysatorbettes aufrecht zu 
erhalten, wenn die Konzentration der Reaktanten nicht mehr mit 
dem Fortschreiten der Reaktion Schritt halt. 

Aufgabe der Erfindung ist daher die Beseitigung einer Reihe der 
Nachteile der bisher bekannten Verfahren zur Methanisierung von 
Kohlenmonoxyd durch Wasserstoff. Durch die Erfindung soli es 
moglich werden, die grossen Warmenengen, die bei dieser Reaktion 
in Freiheit gesetzt werden, in den Griff zu bekomraen, wahrend 
gleichzeitig ausreichend hohe Temperaturen aufrecht erhalten 
werden, urn die Reaktion mit den gewunschten Geschwindigkeiten 
fortschreiten zu lassen und unerwunschte Nebenreaktionen zu 
vermeiden (beispielsweise eine Bildung von Metallcarbonylen) . 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemass dadurch gelost, dass eine 
verfluchtigbare Flussigkeit mit Wasserstoff und Kohlenmonoxyd 
direkt in einen katalytisch betriebenen Reaktor eingefuhrt wird 
der am Siedepunkt der Flussigkeit gefahren wird. Die sehr hohe 
Reaktionswarme in der unmittelbaren Nachbarschaf t der aktiven 
Katalysatorstellen wird durch das Absieden der Flussigkeit abge 
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zogen, wobei man sich die Eigenwarme zunutze macht, die erfor- 
derlich ist, um die Fliissigkeit auf ihren Siedepunkt zu bringen, 
und auch von der latenten Warme Gebrauch macht, die zum Ver- 
dampfen der Fliissigkeit erf order lich ist. Der dampf formige 
Oberkopfstrom, der Reaktionspirodukt und verdampfte Fliissigkeit 
enthalt, wird dahingehend verarbeitet, um Warme und Energie zu- 
riickzugewinnen, wobei das gewunschte gasformige Produkt und kon- 
densierte Fliissigkeit erhalten werden und die letztere erneut 
dem Reaktor zugefiihrt wird, in welchem sie als Warmeabsorptions- 
medium dient. . 

Die Ausfiihrung der Erfindung sowie andere Vorteile, die bei 
ihrer Durchfiihrung erzielt werden, gehen aus der nachfolgenden 
Beschreibung unter Bezugnahme auf die beigefiigte Zeichnung, die 
eine bevorzugte Ausfiihrungsf orm wiedergibt, naher hervor. 

Ein katalytisch betriebener Festbettkatalysator 10, der ein 
Bett aus einem in Form von Einzelteilchen vorliegenden Katalysator 
11 enthalt, ist mit einer Zufiihrungsleitung 12 und einer Entnahme- 
leitung 13 an seinen sich gegenuberstehenden Enden versehen. Die 
Zufuhr, die im wesentlichen aus Kohlenmonoxyd und Wasserstoff 
besteht, wird iiber die Leitung 12 zugefuhrt und wird in der 
Weise erzeugt, dass getrennt Kohlenmonoxyd und Wasserstoff in 
den erforderlichen Mengenverhaltnissen einem Verteiler 14 zuge- 
fuhrt werden. Die vereinigten Gase werden auf die fur die Ein- 
fUhrung in den Reaktor 10 gewunschte Temperatur erhitzt. Dieses 
Erhitzen kann am zweckmSssigsten, wie durch die Bezugszahl 15 
wiedergegeben wird, durch einen indirekten Warmeaustausch mit 
dem Produktabstrom aus dem Reaktor 10 erfolgen. 

In den Reaktor 10 wird ferner direkt ein Warmeaustauscher fluid 
mit einem geeigneten Siedebereich unter den beschriebenen Reak- 
tionsbedingungen bezuglich Temperatur und Druck, die in dem Reak- 
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tor vorherrschen, eingefuhrt. Das Warmeaustauscherf luid wird 
dem ReakEor in fliissigem Zustand durch die Leitung 16 zugefiihrt, 
die in Ver)aindung mit einem freien Raom in dem Reaktor oberhalb 
des Katalysatorbettes steht. Infolge der exothermen Warme, die 
bei der Umsetzung von CO und H 2 unter Bildung von Methan und 
Wasser freigesetzt wird, reichen die verfiigbar gemachte Eigen- 
warme sowie die Temperatur dazu aus, die Warmeaustauscherf lussig- 
keit zu verdampfen, wobei deren Dampfe durch die Leitung 13 zu- 
sammen mit den gasformigen Produkten (hauptsachlich Methan) der 
Reaktion und etwa noch vorhandenem nicht-uragesetztem Kohlenmonoxyd 
und Wasserstoff entweichen. 

Der darapf formige Abstrom in der Leitung 13 wird zuerst durch in- 
d irekten Warmeaustausch (vgl. die Bezugszahl 17) abgekvihlt, bei- 
spielsweise in einem Abhitzekessel, wobei ein Dampf mit niedrigem 
Druck erhalten wird, worauf eine weitere Abkiihlung an der Stelle 1 5 
durch indirekten Warmeaustausch mit der Ausgangsbeschickung aus 
dem Verteiler 14 erfolgt. Das auf diese Weise abgekuhlte gasfSf- 
mige Produkt wird teilweise in einer Flashtrommel 19 kondensiert, 
wobei das Warmeaustauscherf luid als Flussigkeit anfSllt und erneut 
dem Reaktor durch die Leitung 16 zugeleitet wird. Ein Teil des 
Kondensats in der Leitung 16 kann abgezogen werden (vgl. die Be- 
zugszahl 25) . 

Die nicht-kondensierten Dampfe aus der Flashtrommel 19 werden 
iiber Kopf durch die Leitung 20 abgezogen und einem Warmeaustausch 
mit KUhlwasser an der Stelle 21 unter zogen, urn eine weitere Kon- 
densation zu bewirken, worauf sie in die Flashtrommel 22 zur Ab- 
trennung des darin enthaltenen Gases abgezogen werden. Die kon- 
densierte Flussigkeit wird aus der Trommel durch die Leitung 24 
abgezogen, wahrend das gasformige Produkt, das hauptsachlich aus 
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Methan besteht, iiber Kopf durch die Leitung 23 entweicht. 

Der in dem Reaktor 10 eingesetzte Katalysator kann aus jedem 

der bekannten Methanisierungskatalysatoren bestehen, beispiels- 

weise aus Raney-Nickel, metallischera Nickel oder Nickelsulfid 

Oder -oxyd auf einem porosen feuerfesten Trager, wie zum Bei- 

spiel Kieselguhr f Aluminiumoxyd, Magnesiumoxyd oder Silicium- 

dioxyd/Aluminiumoxyd. Der auf einem Trager abgeschiedene Nickelka 

talysator kann ausserdem Promotoren enthalten, beispielsweise 

Chromoxyd. Anstelle des Nickels oder zusatzlich zu diesem kann 

der auf einem Trager abgeschiedene Katalysator aus Oxyden von 

» 

Molybdan oder Kobalt mit oder ohne weiteren Promotoren bestehen-. 

Der Katalysator kann in Form von Pellets oder Kornern mit einer 
Grosse vorliegen, die gewohnlich im Falle von statischen Fest- 
bettkohlenwasserstof f-Umwandlungsverf ahren gewahlt wird. Gege- 
benenfalls kann ein f luidisiertes oder suspendiertes stationares 
Katalysatorbett verwendet werden, wobei in diesem Falle ein 
feinteiliger Katalysator oder ein leicht suspendierbarer oder 
f luidisierbarer Grossenbereich eingehalten wird. Die Fluidisie- 
rung erfolgt durch Suspendierung der Teilchen in der zugeleite- 
ten gasformigen Zufuhr. 

Die Warmeaustauscherf lussigkeit, die in den Reaktor durch die 
Leitung 16 eingefuhrt wird f muss derartig beschaffen sein, dass 
sie bei der in dem Reaktor 10 herrschenden Temperatur sowie 
dem Druck f unter welchem der Reaktor steht f verdampft wird. Vor- 
zugsweise werden Flussigkeiten mit einer relativ hohen Warme- 
kapazitat verwendet, die keinen nachteiligen Einfluss auf den 
Katalysator ausiiben und nicht unter den Reaktionsbedingungen 
zersetzt werden. Ferner wird vorzugsweise eine Warmeaustauscher- 
flussigkeit verwendet, deren Dampfe sich leicht von Methan ab- 
trennen lassen, und in der das Beschickungsgas weitgehend unlos- 
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lich ist. Wasser ist die bevorzugte Warmeaustauscherf lussigkeit , 



forderlich ist, um es von der Warmeaustauscherf lussigkeit abzu- 

trennen. Durch die Verwendung von Wasser als Warmeaustauscher- 

flussigkeit kann das AusmaB der Koksbildung in dem Methanisie- 

rungsreaktor niedrig gehalten werden. Von anderen Flussigkeiten , 

auf die man zuruckgreif en kann, seien Dowtherm, normalerweise 

fliissige Kohlenwasserstof f e , ihre fither Oder halogenierte Kohlen- 

wasserstoffe mit einem geeigneten Siedebereich unter dem Reaktor- 

2 

druck sowie mit einem Dampfdruck von mehr als ungefahr 1,8 kg/cm 
(25 psia) bei der Reak tor entnahme temper atur erwahnt. Beispiele 
fur derartige Flussigkeiten sind folgende: Polyphenylather , chlo- 
rierte Polyphenyle sowie Erdolf raktionen, die in die Brennol- 
und Ruckfuhrdl-Siedebereiche fallen, 

Hohe Ausbeuten an Me than werden oei Reak tor temper aturen (an dem 
Abzugsende) von ungefahr 232 bis 343°C (450 bis 650°F) sowie 
unter Drucken von ungefahr 30 bis 100 Atmospharen oder mehr er- 
zielt. Bei Drucken an dem unteren Ende des Bereiches sind tiefere 
Arbeitstemperaturen erf orderlich, um giinstige Gleichgewichtsaus- 
beuten zu erzielen. Die Raumgeschwindigkeiten fur das Beschickungs- 
gas sowie die Geschwindigkeit der Zufiihrung der Warmeaustausbher- 
f lussigkeit werden in entsprechender Weise eingestellt, um die 
Reaktion innerhalb des vorgeschriebenen Temperaturbereiches zu 
halten. Die bevorzugten Reaktionsbedingungen werden derartig ge- 
wahlt, dass der Abstrom bei einer Temperatur von 50°f oder mehr 
oberhalb der Temperatur abgezogen wird, mit welcher die Gaszufuhr 
in den Reaktor eingefuhrt wird. Arbeitet man unter den angegebenen 
Bedingungen und wahlt man einen geeigneten Methanisierungskataly- 
sator aus f dann konnen gemass folgender Reaktion der Stochio- 

metrie annahernde Methanausbeuten erzielt werden: 



da Wasser ein Reaktionsprodukt ist und keine weitere Stufe er- 



3H 2 + CO 



^ CH 4 + H 2 0 
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Beispiel 1 

Zur Durchflihrung des nachfolgend beschriebenen Beispiels besteht 
der eingesetzte Katalysator aus 1,6 nun-Pellets aus auf Houdralite 
(Warenzeichen) abgeschiedenem Nickel, wobei es slch urn einen 
Sodalith-TrSger handelt, der gemass der US-PS 3 745 128 herge- 
s tellt wird. 

Synthesegas aus 3 Mol Wasserstoff pro Mol Kohlenmonoxyd wird 
£>ei einer Temperatur von 204°C dem Bodenteil des Reaktors, der 
den Katalysator enthalt, mit einer Raumgeschwindigkeit von 
283 Standard-m 3 -Stunde pro 0,0283 m 3 des Katalysators (10 000 
SCFH pro cubic foot) zugef iihrt. Oberhalb des Katalysatorbettes 
wird Wasser bei einer Temperatur von 204 C in einer Menge von 
6,1 Mol pro Mol zugefuhrtem CO fur einen direkten Kontakt mit 
der auf steigenden Gaszufuhr zugeleitet. Durch die freigesetzte 
exotherrae Warme wird das Wasser verdampft, wobei jedoch ein An- 
stieg der Reaktionstemperatur auf 299°C ermoglicht wird, Der 
Reaktorabstrom, der durch die Leitung 13 entweicht, enthalt etwas 
weniger als 1 Mol Methan pro Mol zugefuhrtem CO, bei der Reak-. 
tion gebildetes Wasser sowie Dampfe des Wassers, das durch die 
Leitung 16 zugef uhrt wird, und zwar zusammen mit geringen Mengen 
an nicht-umgesetztem CO und H 2 . Der gesamte Reaktorabstrom, der 
durch die Leitung 13 abgefiihrt wird, wird in einem Abhitzekessel 
17 auf ungefahr 232°C abgekuhlt, wodurch ein Darapf mit einem 
Druck von ungefahr 17,6 atu erzeugt wird. Der auf diese Weise 
vorgekuhlte Reaktorabstrom wird weiter auf 204°C durch Austausch 
mit zugefuhrtem Gas mit einer Temperatur von 38°C aus dem Ver- 
teiler 14 abgekuhlt und in der Einheit 19 geflasht. Das flussige 
Kondensat wird erneut dem Reaktor durch die Leitung 16 zugelei- 
tet, wMhrend der Uberkopf dampf auf 38°C fur eine abschliessende 
Kondensation durch Austausch mit KQhlwasser in der Einheit 21 
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weiter abgekuhlt wird. In der Flashtrommel 22 wird das konden- 
sierte Produkt abgetrennt, wobei uber Kopf Methan gewonnen wird, 
wahrend das flussige Kondensat verworfen wird. 

Eine Materialbilanz der vorstehend geschilderten Betriebsweise 
geht aus der folgenden Tabelle I hervor: 

Tabelle I 

Materialbilanz (Basis: 1 Mol zugefuhrtes CO) 

Lei- Lei- Lei- Lei- Lei- Lei- Lei- 

tung 12 tung 16 tung 13 tung 20 tung 25 tung 23 tung 2 4 

co 1 - 0,005 0,005 - 0,005 

H 2 3 - 0,015 0,015 - 0,015 

CH, - - 0,995 0,995 - 0,995 

4 

H 2° 

Gesamt 4 



6,1 7,1 0,223 0,78 -r ■ 0,223 



6,1 8,1 1,238 0,78 1,015 0,223 



Das vorstehende Beispiel basiert auf einer Verfahrensweise, bei 
welcher eine gasformige Beschickung zugefiihrt wird, die aus Was- 
serstoff und Kohlenmonoxyd in stochiometrischen Mengenverhaltnissen 
besteht und im wesentlichen 1 Mol Methan pro Mol zugefUhrtem CO 
erzeugt. Da die Reaktion im wesentlichen bis zur Beendigung ab- 
lSuft, werden keine Vorkehrungen getroffen, nicht-umgesetztes CO 
und H 2 ruckzufuhren.Bei hoheren Raumgeschwindigkeiten wird jedoch 
kein vollstandiger Umsatz erzielt. In diesem Falle mUssen das 
nicht-umgesetzte CO und H 2 von dem Methanprodukt abgetrennt wer- 
den, wobei diese Abtrennung in bekannter Weise durchgefUhrt werden 
kann. Wenn auch hohere Raumgeschwindigkeiten die Verwendung eines 
kleineren Reaktors fur einen gegebenen Durchsatz gestatten, so ist 
dennoch eine weitere Tief temperaturtrennanlage erf orderlich. 
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Methanausbeuten, die sich dem Gleichgewicht nahern, konnen 
ebenfalls bei einem tieferen Arbeitsdruck erhalten werden, 
wie aus dem folgenden Beispiel hervorgeht. 

Beispiel 2 

2 

Bei einem Arbeitsdruck von ungefahr 38 , 3 kg/cm wird die Zufuhr 

aus Wasserstoff und Kohlenmonoxyd bei einer Temperatur von 121°C 

dem Bodenteil des Reaktors zugefiihrt, welcher einen Katalysator 

enthalt, der aus auf einem Trager abgeschiedenen Nickel besteht. 

Oberhalb des Katalysatorbettes wird flussiges Wasser mit einer 

Temperatur von 121°C zugefiihrt. Unter diesen Bedingungen ist 

die Zuf iihrungsgeschwindigkeit des Gases wesentlich geringer als 

in dem vorstehenden Beispiel und betragt ungefahr 70 , 8 Standard-nT 
3 3 

Stunde/0,0283 m (2500 SCFH/f t ) . Der dampfformige Abstrom wird. 
mit einer Temperatur von ungefahr 238°C abgezogen und enthalt 
das verdampfte Wasser, das kondensiert und, wie in dem vorste- 
henden Beispiel beschrieben, ruckgefuhrt wird. Die Materialbilanz 
sowie die Temperatur der Strome gehen aus der Tabelle II hervor. 

Tabelle II 
Basis: 3 Mol H 2 /Mol CO 

Lei-^ Lei- Lei- Lei- Lei- Lei- Lei- 

tung 12 tung 16 tung 13 tung 20 tung 25 tung 23 tung 24 
121°C 121QC 238°C 38°C +) 

CO 1 - 0,002 0,002 0,002 

H 2 3 0,006 0,006 - 0,006 

CH 4 - - 0,998 0,998 - 0,998 

H 2 0 - 5,0 5,99 0,06 0,93 - - 0,06 

Gesamt 4 5,0 7,0 1,07 0,93 1,01 0,06 

+) nach dem Abkuhlen an der Stelle 21 
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Wenn auch Drucke bei der Durchfuhrung der Erfindung eingehalten 
werden konnen, die niedriger sind als die vorgeschlagenen 30 
Atmospharen und sogar Drucke angewendet werden konnen, die sich 
Atmospharendruck nahern, wobei die Temperatur entsprechend ge- 
wahlt wird, so sind dennoch derartige Bedingungen weniger guns tig 
(insbesondere in Systemen, in denen Wasser als Warrceabsorptions- 
f liissigkeit verwendet wird) , da bei tieferen Temperaturen die 
Reaktionsgeschwindigkeit geringer wird und sich ausserdem stabile 
Nickelcarbonylverbindungen bilden konnen, was eine schnelle Ent- 
aktivierung des Katalysators bewirkt. 

VJenn auch die Erfindung in den vorstehenden Beispielen aus Ein- 
f achheitsgriinden unter Bezugnahme auf den Einsatz einer Charge 
aus Wasserstoff und Kohlenmonoxyd beschrieben worden ist, so ist 
dennoch darauf hinzuweisen, dass bei einer Durchfuhrung in der 
Praxis verfugbare Gasmischungen, welche die gewiinschten Mengen 
an diesen Ueaktanten enthalten, ebenfalls eingesetzt werden kon- 
nen. Beispielsweise konnen gasformige Produkte, die auf eine Kohle- 
umwandlung zuruckgehen und reich an CO und H 2 sind, eingesetzt 
werden, wobei gegebenenf alls die zuvor beschriebene Abtrennung 
von Methan oder anderen Kohlenwasserstof f en davon durchgefuhrt 
werden kann, Verfugbare Gase f die nicht-stochiometrische Mengen- 
verhaltnisse an Kohlenmonoxyd und Wasserstoff enthalten, konnen 
als solche zugefuhrt werden, wobei in entsprechender Weise die 
nicht-umgesetzten Komponenten ruckgefiihrt werden. Ferner konnen 
die Mengenverhaltnisse auf stochiometrische Verhaltnisse oder in 
die Nahe dieser Verhaltnisse gebracht werden (wobei vorzugsweise 
Wasserstoff in einem geringen tiberschuss vorliegt) , und zwar 
durch eine entsprechende Zugabe von Wasserstoff, falls erforder- 
lich, aus anderen Quellen. Enthalt das verfugbare Gas Schwefel- 
verbindungen in relativ grossen Mengen, die eine nachteilige Wir- 
kung auf schwef elempf indliche Katalysatoren ausuben konnen, bei- 
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spielsweise auf diejenigen Katalysatoren, die metallisches 
Nickel enthalten, dann kann es notwendig sein, das Gas vor 
der Einfuhrung in den katalytisch betriebenen Reaktor zu ent- 
schwefeln. Andererseits kann man Katalysatoren verwenden, die 
dafur bekannt sind, dass sie gegenuber einer Schwef elvergif tung 
widerstandsfahig sind, so dass eine derartige Entschwefelung ent- 
fallt. 

Bei der Schilderung der vorstehenden Beispiele sowie der beige- 
fugten Zeichnung wird Wasser als Warmeaustauscherf lussigkeit ver- 
wendet. Wird eine andere Warmeaustauscherf lussigkeit als Wasser 
eingesetzt, dann muss man dafur Sorge tragen, dass das in dem 
Reaktor 10 gebildete Wasser von der riickgefuhrten Warmeaus- 
tauscherf lussigkeit abgetrennt wird. Eine derartige Abtrennung 
lasst sich leicht durch eine Trennung in der Trommel 19 bewerk- 
stelligen, wobei die Wasserschicht abgezogen wird. Ferner kann 
man auf einen der Trommel 19 vorgeschalteten getrennten bl/Wasser- 
Separator zuriickgreif en. 
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Patentanspriiche 




\J Verfahren zur katalytischen Umsetzung von Kohlenmonoxyd mit 
Wasserstoff zur Erzeugung von Methan, wobei ein Teil der erhal- 
tenen exothermen Reaktionswarme abgefuhrt wird, dadurch gekenn- 
zeichnet f dass die Reaktion in direkter Gegenwart eines fliissigen 
Warmeabsorptionsmediums durchgefiihrt wird, das den Katalysator 
kontaktiert, wobei diese Fliissigkeit bei der Reaktionstemperatur 
verdampft wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die 
Reaktion unter Uberatmospharendruck in Gegenwart von Wasser als 
Warmeabsorptionsmedium durchgefiihrt wird. 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass ein gasformiger Strom aus Wasserstoff und Kohlenmonoxyd in 
ein Festbett eines Methanisierungskatalysators eingefiihrt wird, 
ferner in das Bett sowie in Kontakt mit dem Katalysator das f liis- 
sige Warmeabsorptionsmedium eingeleitet wird, wobei das Medium 
durch die exotherme Warme verdampft wird f die bei der Methani- 
sierungsreaktion in Freiheit gesetzt wird, oberhalb des Bettes 
ein dampf formiger Abstrom abgezogen wird, der aus Methan und dem 
verdampften Warmeabsorptionsmedium besteht, der dampf formige 
Abstrom zur Kondensierung des Warmeabsorptionsmediums sowie zur 
Gewinnung eines gasformigen Produktes, das uberwiegend aus Methan 
besteht, abgeklihlt wird, und das kondensierte Warmeabsorptions- 
medium erneut dem Katalysatorbett zugefuhrt wird. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Methanisierungsreakt ion bei einer Abstromabzugstempera- 
tur von 232 bis 34 3°C (450 bis 650°F) sowie unter Drucken von 30 
bis 100 Atmospharen durchgefiihrt wird. 
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5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , dass 
der dampf formige Abstrom oberhalb des Katalysatorbettes mit 
einer Temperatur von wenigstens 50°F oberhalb der Anfangstem- 



peratur des zugefiihrten gasformigen Stroms abgefiihrt wird; 

6 # Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass die gasformige Zufuhr auf ihre Einlasstemperatur durch 
Warmeaustausch mit wenigstens einem Teil des dampf formigen Ab- 
stroms erhitzt wird f der oberhalb des Katalysatorbettes abgezogeri 
wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass ein 
Teil des Warmegehaltes des dampf formigen Abstroms, der von ober- 
halb des Katalysarorbettes abgezogen wird, mit der gasformigen 
Zufuhr dem Warmeaustauscher zugeleitet wird. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass der an Wasserstoff und Kohlenmonoxyd reiche 
zugefilhrte Strom dem Bodenteil des Bettes aus dem Methanisierungs- 
katalysator zugeleitet wird und Wasser in flussigem Zustand direkt 
in das Bett etwa an seinem Oberteil mit einer Temperatur zugelei- 
tet wird, die etwa der Einlasstemperatur des zugefuhrten Stromes 
entspricht. 
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